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(57) Abstract 



The invention relates to a cosmetic product containing at least one cross-linked, water soluble, or water dispersible polyurethane 
comprised of A) at least one polyurethane prepolymer with terminal isocyanate groups, and B) at least one polymerizate with groups which 
are reactive with regard to isocyanate groups and which are selected from among hydroxyl, and primary and secondary amino and/or 
carboxyl groups. At least one of the components A) and^or B) is water soluble or water dispersible, and at least one of the components A) 
and/or B) contains at least one siloxane group. The invention also relates to the salts of said polyurethane. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein vemetztes, wasserlosliches oder wasserdis- 
pergierbares Polyurethan aus A) mindestens einem Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und B) mindestens einem 
Polymerisat mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind unter Hydroxyl-, primaren und sekundaren Amino- 
und/oder Carboxylgmppen, wobei mindestens eine der Komponenten A) und/oder B) in Wasser lOslich oder dispergierbar ist und wenigstens 
eine der Komponenten A) und/oder B) mindestens eine Siloxangruppe enthalt, und die Salze davon. 
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Kosmetlsches Mittel 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel, wel- 
ches wenigstens ein vernetztes, wasserlosliches oder wasserdis- 
pergierbares Polyurethan aus mindenstens einem Polyurethanprapo- 
lymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und mindestens einem Po-^ 
10 lymerisat mit gegenviber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen ent- ■ 
halt. 

In der Kosmetik werden Polymere mit f ilmbildenden Eigenschaf ten 
zur Festigung, Strukturverbesserung und Formgebung der Haare ver- 
15 wendet. Diese Haarbehandlungsmittel enthalten im Allgemeinen eine 
Losung des Filmbildners in einem Alkohol oder einem Gemisch aus 
Alkohol und Wasser. 

Haarfestigungsmittel werden im Allgemeinen in Form von wassrig- 
20 alkoholischen Losungen auf die Haare aufgesprtiht. Nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen 
Beriihrungspunkten vom zuriickbleibenden Polymer in der gewunschten 
Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, 
dass sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits 
25 aber sollen sie hydrophob sein, damit die mit den Polymeren be- 
handelten Haare auch bei hoher Luftfeuchtigkeit ihre Form behal- 
ten und nicht miteinander verkleben. Um eine moglichst effiziente 
Haarf estigerwirkung zu erzielen^ ist es auBerdem wunschenswert , 
Polymere einzusetzen, welche ein relativ hohes Molekulargewicht 
30 und eine relativ hohe Glastemperatur (mindestens IS^C) besitzen. 

Bei der Formulierung von Haarf estigern ist auBerdem zu beriick- 
sichtigen, dass aufgrund der Umweltbestimmungen zur Kontrolle der 
Emission fluchtiger organischer Verbindungen (VOC = volatile or- 
35 ganic compounds) in die Atmosphare eine Verringerung des Alkohol- 
und Treibmittelgehalts erforderlich ist. 

Ein weiterer aktueller Anspruch an Haarbehandlungsmittel ist es, 
dem Haar ein naturliches Aussehen und Glanz zu verleihen, z. B. 
40 auch dann, wenn es sich um von Natur aus besonders kraftiges und/ 
Oder dunkles Haar handelt. 

Es ist bekannt, Polysiloxane, wie z. B. Polydimethylsiloxan, und 
Polysiloxanderivate in Haarpf legemitteln einzusetzen. 

45 
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Die EP-A-017 122 beschreibt die Verwendung von Polysiloxan-Ainmo- 
niumderivaten in Haarwasch- und Haarbehandlungsmitteln zur Ver- 
besserung der Kammbarkeit , Weichheit und Fiille des Haares. 

5 Die EP-A-729 742 beschreibt Haarbehandlungsmittel auf Basis A) 
eines Amino-modif izierten Siliconterpolymers und B) mindestens 
eines kationischen, siliconf reien Konditionierungsmittels auf Ba- 
sis eines quaternaren Ammoniums al ze s . 

10 Nachteilig an der in den beiden zuvor genannten Publikationen be- 
schriebenen Verwendung von Polysiloxanen, die nicht kovalent an 
das Festigerpolymer gebunden sind, ist es, dass haufig Entmi- 
schungen der Formulierungen wahrend der Lagerung und nach deren 
Anwendung auf dem Haar auftreten. 

15 

Die EP-A-408 311 beschreibt die Verwendung von Copolymeren mit 
Einheiten aus a) ethylenisch ungesattigten, hydrophilen Monomeren 
und b) ethylenisch ungesattigten Monomeren mit Polysiloxangruppen 
in Haarpf legeprodukten. 

20 

Die EP-A-412 704 beschreibt ein Haarpf legemittel auf Basis eines 
Pfropf copolymers, welches monovalente Siloxan-Polymereinheiten an 
einem Riickgrat auf Basis eines Vinylpolymers aufweist. Nach dem 
Trocknen zerfallt das Polymer in eine diskontinuierliche, sili- 
25 conhaltige Phase und eine kontinuierliche, siliconf reie Phase. 

Die WO 93/03703 beschreibt eine Haarsprayzusaramensetzung, umfas- 
send: a) 0,1 bis 2 Gew.-% eines oberf lachenaktiven Mittels, b) 
0,5 bis 15 Gew.-% eines ionischen Harzes mit einem zahlenmittle- 
30 ren Molekulargewicht von mindestens 300 000 und c) einen flussi- 
gen Trager. Dabei umfasst das ionische Harz siliconhaltige Mono- 
mere, wobei das Harz nach dem Trocknen in eine diskontinuier- 
liche, siliconhaltige Phase und eine siliconf reie kontinuierliche 
Phase zerfallt. 

35 

Die EP-A-362 860 beschreibt Alkohol-modif izierte Siliconesterde- 
rivate und kosmetische Zusammensetzungen, die diese enthalten. 

Keine dieser Publikationen beschreibt Festigerpolymere auf Basis 
40 von Polyurethanen mit einer kovalenten Bindung der Siloxangruppen 
an die Festigerpolymere iiber stickstof f haltige Gruppen. Insbeson- 
dere sind keine vernetzten, wasserloslichen oder wasserdisper- 
gierbaren Polyurethane beschrieben, die Siloxangruppen enthalten. 
Des Weiteren eignen sich diese Polymere nur sehr eingeschrankt 
45 zur Herstellung VOC-armer Formulierungen. 
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Es ist bekannt, in Wasser losliche Oder dispergierbare Polyure- 
thane aufgrund ihrer f ilmbildenden Eigenschaf ten und einer im 
Allgemeinen niedrigen Viskositat in Wasser/Ethanol in der Kosme- 
tik einzusetzen. So beschreibt die US-A-4 , 743 , 673 hydrophile Po- 
5 lyurethanpolymere mit Carboxygruppen im Polymerriickgrat . Zur Er- 
zeugung dieser Carboxygruppen werden an das Polymerriickgrat ge- 
bundene Estergruppen durch 30- bis 60-minutiges Erhitzen mit ei- 
ner starken Base verseift. Dabei erfolgt jedoch nicht nur eine 
Verseifung der Estergruppen der Carbonsaureesterkomponente, son- 

10 dern auch eine Verseifung der in der Polyurethankette enthaltenen 
Estergruppierungen. Es kommt somit zur Spaltung der Polyurethan- 
kette und zu einer drastischen Verringerung des Molekulargewichts 
der Polyurethane . Eine Anwendung der Polyurethane in Haarsprays 
ist zwar erwahnt. In der Praxis sind die mit diesen Polyurethanen 

15 erhaltenen Filme fiir die Haarkosmetik aber nicht brauchbar, weil 
sie entweder wasserunloslich sind oder ein zu geringes Molekular- 
gewicht und somit unzureichende Festigungswirkung besitzen. 

Die DE-A-42 25 045 und die WO 94/03515 beschreiben die Verwendung 
20 von wasser loslichen oder in Wasser dispergierbaren, anionischen 
Polyurethanen als Haarfestiger . Diese Polyurethane sind aufgebaut 
aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive 
25 Wasserstof f atome pro Molekiil enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden Diol 
und 



30 c) mindestens einem Diisocyanat. 

Haarfestigerpolymere auf Basis dieser Polyurethane sind im Hin- 
blick auf die Elastizitat verbesserungswurdig und weisen im All- 
gemeinen ohne den Zusatz von Additiven keinen angenehmen Griff 
35 auf. 

Die DE-A-42 41 118 beschreibt die Verwendung von unvernetzten ka- 
tionischen Polyurethanen und Polyharnstof f en als Hilfsmittel in 
kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. 

40 

Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen auf 
Basis von organischen Diisocyanaten, Diolen und 2 , 2-Hydroxyme- 
thyl-substituierten Carboxylaten der Forme 1 



45 
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CH2OH 

I 

A C COOH 

I 

CH2OH 

5 

worin A fiir ein Wasserstof f atom oder eine Ci~C2o-Alkylgruppe 
steht, in Haarf ixierungsmitteln. Zumindest ein Teil der Carbon- 
sauregruppen wird dabei mit einer organischen oder anorganischen 
10 Base neutralisiert . Filme auf Basis dieser Polyurethane sind 
weich und klebrig und die darauf basierenden Haarfestiger ent- 
sprechend verbesserungswurdig. 

Die in den zuletzt erwahnten Publikationen beschriebenen Polyure- 
15 thane konnen die Anf orderungen an Haarf estigerpolymere nur teil- 
weise er fallen. So ist die erwunschte Geschmeidigkeit des Haares 
bei alien zuvor genannten Produkten auf Polyurethanbasis verbes- 
serungswiirdig . 

20 Die EP-A-636 361 beschreibt eine kosmetische Zusammensetzung, 

welche in einem kosmetisch vertraglichen Trager mindestens einen 
Pseudolatex auf Basis eines Polykondensates umfasst, das minde- 
stens eine Polysiloxaneinheit und mindestens eine Polyurethan- 
und/oder Polyharnstof feinheit mit anionischen oder kationischen 

25 Gruppen umfasst. Vernetzte, wasserlosliche oder wasserdispergier- 
bare Polyurethane sind nicht beschrieben. Die WO 97/25021 hat ei- 
nen vergleichbaren Of fenbarungsgehalt . Diese kosmetischen Mittel 
eignen sich unter anderem zur Behandlung von keratinischen Mate- 
rialien. Die Auswaschbarkeit dieser Filmbildner ist jedoch nicht 

30 zufriedenstellend. Zudem besitzen sie aufgrund eines hohen Silo- 
xananteils auch nicht die fiir ein Haarpolymer erforderliche Fes- 
t igungswirkung . 

Die DE-A-195 41 329 und die WO 97/17052 beschreiben Haarbehand- 
35 lungsmittel^ enthaltend ein in Wasser losliches oder dispergier- 
bares Salz der Formel I: 

[A-(X)n]^- . [HniB]«^+ I 

40 worin 

A fur einen kosmetisch akzeptablen aliphatischen, cycloalipha- 
tischen oder aromatischen Rest steht, der siloxan- und/oder 
fluorhaltige Einheiten aufweisen kann, 

45 
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X fiir eine Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphat- oder Phosphonat- 
gruppe steht ; 

B eine kosmetisch akzeptable Aminbase bedeutet die siloxan- 
5 und/oder fluorhaltige Einheiten aufweisen kann; 

n fur 1 bis 30 steht; und 

m die Wertigkeit des Amins B bedeutet. 

10 

Haarspray-Formulierungen auf Basis dieser siloxanhaltigen Salze, 
einem nicht siloxanhaltigen Haarf estigerpolymer und einem Sili- 
conol fuhren zu Filmen, die leicht, z. B. durch mechanische Bela- 
stung, von der Haaroberf lache abgelost werden. Die Festigungswir- 
15 kung dieser Formulierungen ist daher verbesserungswiirdig. 

Die DE-A-195 41 326 und die WO 97/17386 beschreiben wasserlosli- 
che Oder wasserdispergierbare Polyurethane mit endstandigen Sau- 
regruppen, ihre Her stel lung und ihre Verwendung. Dabei wird ein 

20 in Wasser losliches oder dispergierbares Polyurethanprapolymer 
mit endstandigen Isocyanatgruppen mit einer Aminosulf onsaure oder 
Aminocarbonsaure, insbesondere Taurin^ Asparaginsaure und Gluta- 
minsaure, umgesetzt- Haarsprays auf Basis dieser Polyurethane 
sind noch verbesserungswiirdig. Insbesondere bei der Formulierung 

25 von Haarsprays mit einem hohen Treibgasgehalt und/oder einem ho- 
hen Gehalt an organischen Losungsmitteln und gegebenenf alls 
gleichzeitigem Einsatz von Spriihzerstaubern zur Erzielung sehr 
kleiner Tropfchen konnen Probleme auftreten. 

30 Die EP-A-492 657 beschreibt ein kosmetischen Mittel zur Verwen- 
dung in Haut- und Haarpf legeprodukten, welches ein lineares Poly- 
siloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymer als wiederholungseinheit 
enthalt. Vernetzte, wasser losliche oder wasserdispergierbare Po- 
lyurethane auf Basis eines siloxanhaltigen oder siloxanfreien Po- 

35 lyurethanprapolymers sind in diesem Dokument nicht beschrieben. 

Die EP-A-277 816 beschreibt Polydimethylsiloxane mit zwei Hydro- 
xylgruppen an einem Kettenende und einer Trimethylsilylgruppe am 
anderen, der allgemeinen Formel 

40 

CH3 

-O Si CH3 

CH3 

n 



45 



CH2OH 



CH2OH 



CH3 


CH3 
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0-(CH2)3 Si- 


1. 

— 0 Si 
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CH3 


CH3 
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worin R fiir Wasserstoff , Methyl Oder Ethyl steht und n fur einen 
Wert von 0 bis 4 000 steht, sowie damit modif izierte Polyure- 
thane. Dabei handelt es sich ausschlieJ31ich um modif izierte Poly- 
urethane von der Art eines "Pfropf copolymers" mit siloxanhaltigen 
5 Seitenketten und einem Polyurethanriickgrat erhalten. Eine Anwen- 
dung dieser modif izierten Polyurethane in der Haarkosmetik wird 
nicht beschrieben. 

Die EP-A-0 389 386 beschreibt lineare Diorganopolysiloxan-Poly- 
10 ester-Blockcopolymere mit eingebauten Urethaneinheiten, die sich 
zur kontrollierten Freigabe pharmazeutischer Zubereitungen eig- 
nen. 

Die EP-A-0 687 459 beschreibt Haarbehandlungsmittel auf Basis ei- 
15 ner wassrigen Polymerdispersion, die erhaltlich ist durch radika- 
lische Pf ropf copolymerisation eines monoethylenisch ungesattigten 
Siloxanmakromonomers und wenigstens eines Polyurethan- und/oder 
Polyharnstoff -Copolymers . Vernetzte Polyurethane aus Polyurethan- 
prapolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen und Polymer is aten 
20 mit gegenliber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen sind in diesem 
Dokument nicht beschrieben. 

Die EP-A-0 773 246 beschreibt wasserlosliche Oder wasserdisper- 
gierbare Pf ropf polymere aus 

25 

A) einem in Wasser los lichen oder dispergierbaren Polyurethan- 
prapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und 

B) einem freie Aminogruppen enthaltenden Protein. 

30 

Diese eignen sich als Hilfsmittel in der Kosmetik und insbeson- 
dere als Haarfestiger mit verbesserter Auswaschbarkeit . Nachtei- 
lig am Einsatz der Proteine ist, dass diese eine Stabilisierung 
durch Konservierungsmittel erfordern und als Naturstoffe haufig 
35 schwankende Produkteigenschaf ten aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue kos- 
metische Mittel, insbesondere Haarbehandlungsmittel auf Polyure- 
thanbasis, zur Verfligung zu stellen, die einerseits als Haarfe- 
40 stiger brauchbar sind, andererseits aber auch eine gute Auswasch- 
barkeit (Redispergierbarkeit) besitzen. Vorzugsweise sollen sie 
dem Haar Glatte und Geschmeidigkeit verleihen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
45 kosmetische Mittel gelost wird, die wenigstens ein vernetztes, 
wasser losliches oder wasserdispergierbares Polyurethan enthalten, 
welches das Umsetzungsprodukt aus mindestens einem Polyurethan- 
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prapolymer mit endstandigen isocyanatgruppen und aus mindestens 
einem Polymerisat mit gegenliber Isocyanatgruppen reaktiven Grup- 
pen darstellt, wobei wenigstens eine der Komponenten eine Silo- 
xangruppe enthalt. 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein kosmetisches 
Mittel, enthaltend wenigstens ein vernetztes, wasserlosliches 
Oder wasserdispergierbares Polyurethan aus 

10 A) mindestens einem Polyurethanprapolymer mit endstandigen Iso- 
cyanatgruppen und 

B) mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind unter Hydroxyl-, pri- 
15 maren und sekundaren Amino- und/oder Car boxy Igruppen, 

wobei mindestens eine der Komponenten A) und/oder B) in Wasser 
loslich Oder dispergierbar ist und wenigstens eine der Komponen- 
ten A) und/oder B) mindestens eine Siloxangruppe enthalt, 

20 

und die Salze davon. 

Polyurethanprapolymer A) 

25 Bei der Komponente A) handelt es sich bevorzugt um ein Polyure- 
thanprapolymer aus 

a) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulargewicht im Be- 
reich von 56 bis 300, die zwei aktive Wasserstof f atome pro 

30 Moleklil enthalt, 

b) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstof fato- 
men pro Molekiil, 

35 c) gegebenenfalls einem Polysiloxan, 

d) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung, die zwei aktive 
Wasserstof f atome und mindestens eine ionogene bzw. ionische 
Gruppe pro Molekiil aufweist, 

40 

e) mindestens einem Diisocyanat. 

Bei der Komponente a) handelt es sich bevorzugt um Diole, Di- 
amine, Aminoalkohole , und Mischungen davon. Das Molekulargewicht 
45 dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 
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56 bis 280. Gewunschtenf alls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten 

Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein. 

Bevorzugt warden als Komponente a) Diole eingesetzt. Brauchbare 
5 Diole sind z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 
Neopentylglykol, Cyclohexandimethylol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- 
Oder Hexaethylenglykol und Mischungen davon. Bevorzugt werden 
Neopentylglykol und/oder Cyclohexandimethylol eingesetzt. 

10 Geeignete Aminoalkohole sind z. B. 2-Aminoethanol, 2-(N-Methyl- 
amino)ethanol, 3--Aminopropanol, 4-Aminobutanol, l-Ethylaminobu- 
tan-2-ol, 2-Amino-2-methyl-l-propanol, 4-.Methyl-'4-aminopen- 
tan-2-ol etc. 

15 Geeignete Diamine sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 

1,4-Diaininobutan, 1,5-Diaminopentan und 1, 6-Diaminohexan sowie 
a,co-Diaminopolyether, die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden 
mit Aitmioniak herstellbar sind. 

20 Bei der Komponente b) handelt es sich bevorzugt urn ein Polymeri- 
sat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich von 
etwa 300 bis 5 000, bevorzugt etwa 400 bis 4 000, insbesondere 
500 bis 3 000. Brauchbare Polymerisate b) sind z. B. Polyester- 
diole, Polyetherole und Mischungen davon. Polyetherole sind vor- 

25 zugsweise Polyalkylenglykole, z. B. Polyethylenglykole, Polypro- 
pylenglykole, Polytetrahydrof urane etc., Blockcopolymerisate aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid oder Blockcopolymerisate aus Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, die die Alkylenoxideinhei- 
ten statistisch verteilt oder in Form von Blocken einpolymeri- 

30 siert enthalten. Vorzugsweise werden als Komponente b) Polytetra- 
hydrof urane, Polyesterdiole und Mischungen davon eingesetzt. 

Geeignete Polytetrahydrof urane b) konnen durch kationische Poly- 
merisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von sauren Katalysa- 
35 toren, wie z. B. Schwef elsaure oder Fluoroschwefelsaure, herge- 
stellt werden. Derartige Herstellungsverf ahren sind dem Fachmann 
bekannt . 

Brauchbare Polyesterdiole b) weisen vorzugsweise ein zahlenmitt- 
40 leres Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis 5 000, bevor- 
zugt 500 bis 3 000, insbesondere 600 bis 2 000, auf. 

Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Betracht, die ubli- 
cherweise zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden, 
45 insbesondere solche auf Basis aromatischer Dicarbonsauren, wie 
Terephthalsaure, isophthalsaure , Phthalsaure, Na- oder K-Sulfo- 
isophthalsaure etc., aliphatischer Dicarbonsauren, wie Adipin- 
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saure Oder Bernsteinsaure etc., und cycloaliphatischer Dicarbon- 
sauren, wie 1,2-, 1,3- oder 1 , 4-Cyclohexandicarbonsaure . Als 
Diole koiranen insbesondere aliphatische Diole in Betracht, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, 1, 6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
5 Diethylenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole , 1,4-Di- 
methylolcyclohexan, sowie Poly (meth) aery latdiole der Formel 



10 




worin R^o fiir H oder CH3 steht und R^^ ftir Ci-Cis-Alkyi (insbeson- 
15 dere C1-C12- oder Ci-Cs-Alkyi) steht, die eine Molmasse von bis zu 
etwa 3000 aufweisen. Derartige Diole sind auf ubliche Weise her- 
stellbar und im Handel erhaltlich {Tegomer®-Typen MD, BD und CD 
der Fa. Goldschmidt ) . 

20 Bevorzugt sind Polyesterdiole auf Basis von aromatischen und ali- 
phatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Diolen, insbesondere 
solche, bei denen die aromatische Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, 
insbesondere 40 bis 90 Mol-% und bevorzugt 50 bis 85 Mol-%, des 
gesamten Dicarbonsaureanteils {Rest aliphatische Dicarbonsauren) 

25 ausmacht. 

Besonders bevorzugte Polyesterdiole sind die Umsetzungsprodukte 
aus Phthalsaure/Diethylenglykol, Isophthalsaure/l,4-.Butandiol, 
Isophthalsaure/Adipinsaure/l,6-Hexandiol, S-NaSOs-lsophthalsaure/ 
30 Phthalsaure/Adipinsaure/1 , 6-Hexandiol, Adipinsaure /Ethylenglykol, 
Isophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol, Isophthalsaure/Adi- 
pinsaure/Neopentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan und 
5 -NaS03 - 1 sopht hal s aur e / 1 sopht hal s aur e / Adipinsaure /Neopentylglykol / 
Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan. 



35 



Bei den Polysiloxanen c) handelt es sich vorzugsweise um eine 
Verbindung der Formel I 



40 



X (CH2)i 



Rl 

1 

-Si- 

I 

R2 



I 

Si (CH2)n- 

R2 



(I) 



45 

worin 
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Ri und r2 unabhangig voneinander fiir Ci- bis C4-Alkyl, Benzyl Oder 
Phenyl stehen, 

X und Y unabhangig voneinander fur OH Oder NHR3 stehen, wobei R^ 
5 fur wasserstoff , Ci- bis Ce-Alkyl Oder C5- bis Cs-Cycloalkyl 

steht , 

m und n unabhangig voneinander fur 2 bis 8 stehen, 
10 p fiir 3 bis 50 steht, 

Geeignete Alkylreste sind z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopro- 
pyl, n-Butyl, t. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl etc. Geeignete Cycloal- 
kylreste sind z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclo- 
15 octyl etc. 

Vorzugsweise stehen R^ und R^ beide fiir Methyl. 

Diese Polysiloxane c) weisen vorzugsweise ein zahleninittleres Mo- 
20 lekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 5 000, bevorzugt 400 
bis 3 000, auf- 

Geeignete Verbindungen c) sind auch die in der EP-A-227 816 be- 
schreibenen Polydimethylsiloxane, auf die hiermit Bezug genommen 
25 wird. 

Geeignete Verbindungen d) , die zwei aktive Wasserstof f atome und 
mindestens eine ionogene oder ionische Gruppe pro Molekul aufwei- 
sen, sind z. B, Verbindungen itiit Carboxylat- und/oder Sulfonat- 
30 gruppen. Als Komponente d) sind Dimethylolpropansaure und Mi- 
schungen, die Dimethylolpropansaure enthalten, besonders bevor- 
zugt. 

Geeignete Diamine und/oder Diole d) mit ionogenen oder ionischen 
35 Gruppen sind z. B. Dimethylolpropansaure und Verbindungen der 
Forme 1 



40 



45 
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o o 

II /^ll 

HO R O C rp ^^^^^T C O R OH 

HOOC --"^^-^^^^^^ COOH 




10 HO- 



SOaMe 

15 worin R jeweils fur eine C2-Ci8-Alkylengruppe steht und Me fiir Na 
Oder K steht. 

Als Komponente d) brauchbar sind auch Verbindungen der Formel 

20 H2N ( CH2 ) n-NH- ( CH2 ) ni-COO-M+ 

H2N(CH2)n-NH-(CH2)m-S03- M+ 



worin m und n unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 
bis B, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fiir Li^ Na oder K 
25 steht, und Verbindungen der Formel 

H2N { CH2CH2O ) p ( CH2CH { CH3 ) O ) q ( CH2 ) n-NH- ( CH2 ) in-S03-M+ 

worin m, n und M die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen, p 
30 und q unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 50 
stehen, wobei wenigstens eine der beiden Variablen p oder q > 0 
ist. Die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten ist dabei beliebig. 
Die zuletzt genannten Verbindungen weisen vorzugsweise ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis 3 000 
35 auf . 

Wenn man als Komponente d) Verbindungen mit stickstof f haltigen 
Gruppen einsetzt, erhalt man kationische Polyurethane, Brauchbare 
Komponenten d) sind z. B, Verbindungen der allgemeinen Formeln 

40 



45 
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HO Rl N R2 OH r4hN Rl N R2 NHR5 

HO Rl— \h R^HN Rl n'^ ^NH 



HO Rl— N N R2 OH R^HN Rl N N R2 NHR5 

10 \ / \ / 

HO Rl — N't — R2 OH HO Rl — N N R2 OH 



R6 

(CH2)o 



O 



o- 

HO Rl— N*^R2 OH 



20 ^ 

worin 

Rl und r2, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir 

25 C2-C8-Alkylen stehen, 

r3, R^ und R''', die gleich oder verschieden sein konnen, fiir 
Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C4-alkyl stehen, 
r4 und r5, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir H oder 
Ci-Ce-Alkyl stehen, 

30 o fiir 1, 2 oder 3 si:eht, 

X® fur Chlorid, Bromid, Jodid^ Ci-Ce-Alkylsulf at oder SO42-/2 
steht. Besonders bevorzugt sind N-(Ci- bis C6~alkyl)diethanol- 
amine, wie Methyldiethanolamin. 

35 Als Komponente d) eignen sich auch Gemische, die mindestens eine 
der zuvor genannten aniionischen oder anionogenen Komponenten und 
mindestens eine der zuvor genannten kationischen oder kationoge- 
nen Komponenten enthalten. Bevorzugt werden dann Gemische einge- 
setzt, die Dimethylolpropansaure und N-Methyldiethanolamin ent- 

40 halten. 

Bei der Komponente e) handelt es sich um iibliche aliphatische, 
cycloaliphatische und/oder aromatische Diisocyanate^ wie Tetrame- 
thy lendiisocyanat , Hexamethy lendiisocyanat , Methy lendipheny Idi- 
45 isocyanat^ 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerenge- 
mische, o- und m-Xy ly lendiisocyanat , 1 , 5-Naphthy lendiisocyanat , 
1 , 4-Cyclohexylendiisocyanat , Dicyclohexylmethandiisocyanat und 
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Mischungen davon, insbesondere Isophorondiisocyanat und/oder Di- 
cyclohexylmethandiisocyanat . Gewiinschtenf alls konnen bis zu 
3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triisocyanate ersetzt 
sein. 

5 

Die Herstellung der Polyurethanprapolymere A) erfolgt durch Um- 
setzung der Verbindungen der Komponenten a), b) und gegebenen- 
falls c) und/oder d) mit der Komponente e). Die Temperatur liegt 
dabei in einem Bereich von etwa 60 bis 140 ^C, bevorzugt etwa 70 

10 bis 100 °C. Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in einem ge- 
eigneten inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfol- 
gen. Geeignete Losungsmittel sind aprotisch polare Losungsmittel^ 
z. B. Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester , N-Methylpyrrolidon, 
Dimethylformamid und bevorzugt Ketone, wie Aceton und Methyl- 

15 ethylketon. Vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter einer Inert- 
gas atmosphare, wie z. B. unter Stickstoff. Die Komponenten werden 
bevorzugt in solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von 
NCO-Aquivalent der Verbindungen der Komponente e) zu Aquivalent 
aktives Wasserstof f atom der Komponenten a), b) und, falls vorhan- 

20 den, c) und d) in einem Bereich von etwa 1,0 ;1 bis 1,4:1, bevor- 
zugt 1,03; 1 bis 1,3:1, insbesondere 1,05:1 bis 1,25:1, liegt. Die 
resultierenden Polyurethanprapolymere A) weisen somit noch freie 
Isocyanatgruppen auf . 

25 Vorzugsweise enthalten die Polyurethanprapolymere A) 

0,3 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, wenigstens 
einer Komponente a), 

30 - 0,5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 65 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente b ) , 

0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Komponente c), 

35 - 0 bis 25 Gew.-% wenigstens einer Komponente d) , 

25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 53 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente e) 

40 einpolymerisiert . 

Polys iloxanhaltige Polyurethanprapolymere enthalten bevorzugt 0,1 
bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 20 Gew.-%, speziell 0,3 bis 
15 Gew.-%, wenigstens einer Komponente c), bezogen auf die Ge- 
45 samtmenge der Komponenten a) bis e), einpolymerisiert. 
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Enthalten die Polyurethanprapolymere wenigstens eine Verbindung 
d) mit mindestens einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe pro Mole- 
kul, so ist diese bevorzugt in einer Menge von 5 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere bevorzugt 8 bis 20 Gew.-%^ bezogen auf die Gesamt- 
5 menge der Komponenten a) bis e), einpolymerisiert . 

Polymerisat B) 

Die Herstellung der in den erf indungsgemaBen Mitteln eingesetzten 
10 vernetzten, wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polyure- 
thane erfolgt durch Umsetzung mindestens eines Polyurethanprapo- 
lymers A) , wie zuvor beschrieben, mit mindestens einem Polymeri- 
sat B) . 

15 Bevorzugt ist das Polymerisat B) ausgewahlt unter 

Bl) Polymerisaten, die wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattig- 
tes Monomer einpolymerisiert enthalten, das zusatzlich wenig- 
stens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe pro Mo- 
20 lekiil enthalt, 

B2 ) Polyestern , 

B3 ) Silicon-poly ( alkylenoxid ) -Copolymeren , 

25 

und Mischungen davon, 

Bevorzugte Polymerisate Bl) enthalten: 

30 f ) wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das zu- 
satzlich wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe pro Molekiil enthalt, 

g) gegebenenfalls wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes 
35 Monomer, das ausgewahlt ist unter Estern a,p-ethylenisch unge- 

sattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Ci- bis C22-Alka- 
nolen, Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Di- 
carbonsauren mit Mono- und Di-Ci- bis C22-alkylaminen, Estern 
von Vinylalkohol und Allylalkohol mit Ci- bis C4o-Monocarbon- 
40 sauren, Vinylethern, Vinylaromaten, Vinylhalogeniden, Vinyli- 

denhalogeniden C2-- bis Cs-Monoolef inen, nichtaromatischen Koh- 
lenwasserstof fen mit mindestens 2 konjugierten Doppelbindun- 
gen und Mischungen davon. 



45 h) 



gegebenenfalls wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes 
Monomer, das ausgewahlt ist unter N-Vinylamiden, N-Vinyllac- 
tamen, primaren Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter Monocar- 
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bonsauren, vinyl- und allylsubstituierten heteroaromatischen 
Verbindungen und Mischungen davon, 

gegebenenf alls wenigstens ein weiteres Monomer mit einer ra- 
dikalisch polymerisierbaren, a,P-ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindung und mindestens einer ionogenen bzw. ionischen 
Gruppe pro Molekiil 

einpolymerisiert . 

10 

Geeignete Monomere f) sind die Ester a,P-ethylenisch ungesattigter 
Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumar- 
saure, Maleinsaure^ Itaconsaure, Crotonsaure etc.^ mit C1-C20-AI- 
kandiolen. Dazu zahlen z. B. 2-Hydroxyethylacrylat , 2~Hydroxy- 

15 ethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat , 2-Hydroxypropylacry- 
lat , 2-Hydroxypropylmethacrylat , 3-Hydroxypropylacrylat , 3-Hydro- 
xypropylmethacrylat , 3-Hydroxybutylacrylat , 3-Hydroxybutylmeth- 
acrylat , 4-Hydroxybutylacrylat , 4-Hydroxybutylmethacrylat , 6-Hy- 
droxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat , 3-Hydroxy-2-ethyl- 

20 hexylacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc. Vorzugsweise 
werden Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat einge- 
setzt- Geeignete Monomere f ) sind auch die Ester der zuvor ge- 
nannten Sauren mit Triolen und Polyolen, wie z. B. Glycerin, Ery- 
thrit, Pentaerythr it , Sorbit etc. 

25 

Geeignete Monomere f ) sind weiterhin die Ester und Amide der zu- 
vor genannten a,P-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau- 
ren mit C2- bis Ci2-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekun- 
dare Aminogruppe aufweisen. Dazu zahlen Aminoalkylacrylate und 

30 Aminoalkylmethacrylate und deren N-Monoalkylderivate , die z. B. 
einen N-Ci- bis Cs-Monoalkylrest tragen, wie Aminomethylacry lat , 
Aminomethy Imethacry lat , Aminoethy lacry lat , Aminoethy Imethacrylat , 
N-Methylaminomethylacry lat , N-Methylaminomethy Imethacrylat , 
N-Ethy laminomethy lacrylat , N-Ethylaminomethy Imethacry lat , 

3 5 N- ( n-propy 1 ) aminomethy 1 ( meth ) aery lat , N-Isopropy laminomethy 1- 
(meth)acrylat und bevorzugt tert.-Butylaminoethy lacry lat und 
tert.-Butylaminoethy Imethacrylat. Dazu zahlen weiterhin N-(Hydro- 
xy-Ci- bis Ci2-alkyl) (meth)acrylamide, wie N-Hydroxymethyl (meth) - 
acrylamid, N-Hydroxyethyl (meth) aery lamid etc. 

40 

Geeignete Monomere f) sind auch die Amide der zuvor genannten a,13- 
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Di- und 
Polyaminen, die mindestens zwei primare Oder zwei sekundare oder 
eine primare und eine sekundare Aminogruppe ( n ) aufweisen. Dazu 
45 zahlen z. B. die entsprechenden Amide der Acrylsaure und Meth- 
acrylsaure (im Folgenden durch die Silbe "(meth)" bezeichnet), 
wie Aminomethy 1 ( meth ) acrylamid , Aminoethy 1 ( me th ) aery lamid , Amino- 
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propyl ( meth ) aery lamid , Amino-n-buty 1 ( meth ) acrylamid , Me thy lami- 
noe thy 1 (itieth) aery lamid, Ethylaminoethyl (meth) acrylamid, Methyl- 
aminopropyl (meth ) acrylamid, Ethylaminopropyl (meth ) acrylamid, Me- 
thylamino-n-butyl (meth) acrylamid etc . 

5 

Geeignete Monomere g) sind im Wesentlichen hydrophobe, nichtioni- 
sche Monomere. Dazu zahlen die Ester a,P-ethylenisch ungesattigter 
Mono- und Dicarbonsauren mit Ci-C22-Alkanolen, bevorzugt Ci-Cis-Al- 
kanolen, z. die Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
10 mit Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec- 
Butanol, tert . -Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Oc- 
tanol, 2-Ethylhexanol, Dodeeanol, Hexadecanol, Octadecanol etc. 

Geeignete Monomere g) sind weiterhin Amide a,P-ethylenisch unge- 
15 sattigter Mono- und Dicarbonsauren mit Mono- und Dialkylaminen, 
die 1 bis 22 Kohlenstof f atome, bevorzugt 1 bis 18 Kohlenstof fa- 
tome, pro Alkylrest aufweisen. Dazu zahlen z. B. N-Ci- bis C22-AI- 
kyl( meth) aery lamide, wie N-Methyl( meth) acrylamid, N-Ethyl(meth)- 
acrylamid, N-(n-Propyl) (meth) acrylamid, N-Isopropyl(meth)acryl- 
20 amid, N-Butyl( meth) acrylamid, N-(t .-Butyl) (meth )acry lamid, N-Pen- 
tyl( meth) acrylamid, N-Hexyl( meth) acrylamid, N-Heptyl (meth) - acry- 
lamid, N-Octyl( meth) acrylamid, N-Ethylhexyl( meth) acrylamid, N,N- 
Dimethyl (meth) acrylamid, N,N-Diethyl (meth) acrylamid etc 

25 Geeignete Monomere g) sind weiterhin Vinylformiat , Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinylstearat , Vinyllaurat, Sty- 
rol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrolr Vinyltoluole, Vinylchlorid, 
Vinylidenchlorid, Ethylen, Propylen, Butadien, Isopren, Chloro- 
pren. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Dodecylvinylether etc. 

30 

Geeignete Monomere h) sind im Wesentlichen hydrophile, nichtioni- 
sche Monomere. Dazu zahlen z. B. N-Vinylamide, wie N-Vinylform- 
amid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpropionamid etc. Bevorzugt wird N- 
Vinylf ormamid eingesetzt. 

35 

Geeignete Monomere h) sind weiterhin N-Vinyllactame und deren De- 
rivate, die z. B. einen oder mehrere Ci-Ce-Alkylsubstituenten, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert.- 
Butyl etc. aufweisen konnen. Dazu zahlen z. B. N-Vinylpyrrolidon, 
40 N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrroli- 
don, N-Vinyl-5-ethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, 
N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactam, N- 
Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc. 



45 
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Geeignete Monomere h) sind weiterhin primare Amide der zuvor ge- 
nannten a,p-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren, wie Acryl- 
amid, Methacrylamid, Ethacrylamid etc. 

5 Geeignete Monomere h) sind weiterhin vinyl- und allylsubsti- 
tuierte heteroaromatische Verbindungen, wie 2- und 4-Vinylpyri- 
din, -Allylpyridin, und bevorzugt N-Vinylheteroaromaten, wie N- 
Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol etc. 

10 Die Verbindungen i) weisen mindestens eine ionogene bzw. ionische 
Gruppe pro Molekiil auf, die bevorzugt ausgewahlt ist unter Carbo- 
xylatgruppen und/oder Sulf onatgruppen und deren durch teilweise 
Oder vollstandige Neutralisation mit einer Base erhaltlichen 
Salze, sowie tertiare Amingruppen, die teilweise Oder vollstandig 

15 protoniert und quaternisiert sein konnen. Geeignete Basen fur die 
Neutralisation bzw. Sauren fur die Protonierung und Alkylierungs- 
mittel fur die Quaternisierung sind die im Folgenden im Anschluss 
an die Herstellung der erf indungsgemaBen Polyurethane genannten. 

20 Geeignete Monomere i) sind z. B. die zuvor genannten, a,P-ethyle- 
nisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren Halb- 
ester und Anhydride, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, 
Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid, Mono- 
butylmaleat etc. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure und 

25 deren Alkalimetallsalze, wie deren Natrium- und Kaliumsalze, ein- 
gesetzt . 

Geeignete Monomere i) sind weiterhin Acrylamidoalkansulf onsauren 
und deren Salze, wie 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure und 
30 deren Alkalimetallsalze, z. B. deren Natrium- und Kaliumsalze. 

Weitere geeignete Verbindungen i) sind die Ester der zuvor ge- 
nannten, a,(3-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren 
mit C2- bis Ci2-Aminoalkoholen, welche am Aminstickstof f Ci- bis 

35 Cs-dialkyliert sind. Dazu zahlen 2. B. N,N-Dimethylaminomethyl- 
(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethyl- 
aminoethy 1 ( meth ) aery lat , N , N-Dimethylaminopropy 1 ( meth ) aery lat , 
N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat etc. Bevorzugt werden N,N-Di- 
methylaminopropylacrylat und N,N-Dimethylaminopropyl (meth) aery lat 

40 eingesetzt. 

Geeignete Monomere i) sind weiterhin die Amide der zuvor genann- 
ten a,(3-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit 
Diaminen, die eine tertiare und ein primare oder sekundare Amino- 
45 gruppe auf weisen. Dazu zahlen z. B. N-[2-(dimethylamino)ethyl]- 
acrylamid, N-[2-(dimethylamino)ethyl]methacrylamid, N-[3-(dime- 
thylamino ) propyl ] acrylamid , N- [ 3- ( dimethylamino ) propyl ] met hacryl- 
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amid , N- [ 4- ( dimethy lamino ) butyl ] aery lamid , N- [ 4 - ( dimethy lamino ) - 
butyl ]methacrylamid, N- [ 2- (diethylamino) ethyl] aery lamid etc. 

Bevorzugt enthalt das Polymerisat Bl) zusatzlich zur Komponente 
5 f) wenigstens eine Komponente g) und/oder h), sowie gegebenen- 
falls eine Komponente i) einpolymerisiert . 

Bevorzugt enthalt das Polymerisat Bl) 

10 - 0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew--%, wenigstens 
einer Komponente f), 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente g) , 

15 - 0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente h) , 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 46 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente i ) , 

20 einpolymerisiert. 

Vorzugsweise liegt die Gesamtmenge der Komponenten g) und h) in 
einem Bereich von 30 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 40 bis 
99,5 Gew.-%, speziell 50 bis 99,5 Gew.-%. 

25 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalt das Polymerisat 
Bl) 

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens ei- 
30 ner Komponente f) 

50 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 99,5 Gew.-%, wenigstens 
einer Komponente h) , 

35 - 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 35 Gew.-%, wenigstens einer 

Komponente i ) , 

\ 

einpolymerisiert . 

40 Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalt das Poly- 
merisat Bl) 

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente f ) , 

45 
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50 bis 99,9 Gew,-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, wenigstens 
einer Komponente g), 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 46 Gew.-%r wenigstens einer 
5 Komponente i ) , 

einpolymerisiert . 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Poly- 
10 merisat Bl) 

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente f ) , 

15 - 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.-%, wenigstens 
einer Komponente g), 

0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,5 Gew,-%, wenig- 
stens einer Komponente h), 

20 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer 
Komponente i ) , 

einpolymerisiert . 

25 

Die Herstellung der Polymerisate Bl) erfolgt nach iiblichen, dem 
Fachmann bekannten Verfahren. Dazu zahlt die Polymerisation in 
Masse und vorzugsweise die Losungspolymerisation. Die Polymerisa- 
tionstemperatur betragt in der Kegel 30 bis 120 ^C, bevorzugt 40 

30 bis 100 oc. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus einem 
organischen Losungsmittel als auch aus Mischungen aus Wasser und 
mindestens einem wassermischbaren, organischen Losungsmittel be- 
stehen. Bevorzugte organische Losungsmittel sind z. B. Alkohole, 
wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Ke- 

35 tone, wie Aceton und Methy lethy Iketonen , Tetrahydrofuran etc. Die 
Losungspolymerisation kann sowohl als Batchprozess als auch in 
Form eines Zulaufverf ahrens, einschlieJ31ich Monomerenzulauf , Stu- 
fen- und Gradientenf ahrweise, durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist 
im Allgemeinen das Zulaufverf ahren, bei dem man gegebenenf alls 

40 einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polyme- 
risationstemperatur erhitzt und anschlieBend den Rest des Polyme- 
risationsansatzes, iiblicherweise uber einen oder auch mehrere, 
raumliche getrennte Zulaufe, kontinuierlich, stufenweise oder un- 
ter Uberlagerung eines Konzentrationsgef alles unter Aufrechter- 

45 haltung der Polymerisation der Polymerisationszone zufiihrt. 
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Als Initiatoren fiir die radikalische Polymerisation koiranen Azo- 
verbindungen in Frage^ die fiir die radikalische Polymerisation 
geeignet sind. Dazu zahlen aliphatische oder cycloaliphatische 
Azoverbindungen , z . B . 2,2' -Azobis ( isobutyronitr il ) , 2,2' -Azo- 
5 bis ( 2-methylbutyronitril ) , 2,2' -Azobis ( 2 , 4-dimethylvaleronitril ) , 
1,1' -Azobis ( 1-cyclohexancarbonitril ) , 2- (Carbamoylazo ) isobutyro- 
nitril, 4 , 4 ' -Azobis ( 4-cyanovaleriansaure ) und deren Alkalimetall- 
und Ammoniumsalze, z. B. das Natriumsalz, Dimethyl-2 , 2 ' -azobisi- 
sobutyrat , 2,2' -Azobis [ 2- ( 2-imidazolin-2-yl ) propan ] , 2,2' -Azo- 
10 bis (2-amidinopropan) und die Saureadditionssalze der beiden zu- 
letzt genannten Verbindungen, z. B. die Dihydrochloride . 

Ferner kommen als Initiatoren Wasserstof fperoxid. Hydroperoxide 
in Kombination mit Reduktionsmitteln und Persalze in Frage. Ge- 
15 eignete Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, 
t-Amylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Pinanhydroperoxid je- 
weils in Kombination mit beispielsweise einem Salz der Hydroxy- 
methansulf insaure, einem Eisen (ll)-Salz oder Ascorbinsaure, Ge- 
eignete Persalze sind insbesondere Alkalimetallperoxidisulfate. 

20 

Die verwendete initiatormenge, bezogen auf die Monomere, liegt im 
Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,02 bis 15 Mol-%, vorzugs- 
weise 0,05 bis 3 Mol-%. 

25 Sind niedrigere Molekulargewichte erwlinscht, so konnen diese 

durch Zusatz eines Reglers zum Polymerisationsansatz eingestellt 
werden. Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde, wie Form- 
aldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobu- 
tyraldehyd, Ameisensaure , Ammoniumf ormiat , Hydroxylcunmoniumsulf at 

30 und Hydroxy lammoniumphosphat . Weiterhin konnen Regler eingesetzt 
werden, die Schwefel in organisch gebundener Form enthalten, wie 
Di-n-butylsulf id, Di-n-octylsulf id, Diphenylsulf id etc., oder 
Regler, die Schwefel in Form von SH-Gruppen enthalten, wie n-Bu- 
tylmercaptan, n-Hexylmercaptan oder n-Dodecylmercaptan • Geeignet 

35 sind auch wasserlosliche, schwefelhaltige Polymerisationsregler , 
wie beispielsweise Hydrogensulf ite und Disulfite. Weiterhin eig- 
nen sich als Regler Allylverbindungen, wie Allylalkohol oder Al- 
ly Ibromid, Benzylverbindungen, wie Benzylchlorid oder Alkylhalo- 
genide, wie Chloroform oder Tetrachlormethan . 

40 

Gewiinschtenfalls setzt man der Polymerlosung im Anschluss an die 
Polymerisationsreaktion einen oder mehrere Polymerisationsinitia- 
toren zu und erhitzt die Polymerlosung, z. B. auf die Polymerisa- 
tionstemperatur oder auf Temperaturen oberhalb der Polymerisati- 
45 onstemper atur , urn die Polymerisation zu vervollstandigen. Geeig- 
net sind die oben angegebenen Azoinitiatoren, aber auch alle an- 
deren iiblichen, fiir eine radikalische Polymerisation in wassriger 
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Losung geeignete Initiatoren^ beispielsweise Peroxide, Hydropero- 
xide, Peroxodisulf ate, Percarbonate , Peroxoester und Wasserstoff- 
peroxid. Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion zu einem ho- 
heren Umsatz, wie z. B. von 99,9 %, gefiihrt. Die bei der Polyme- 
5 risation entstehenden Losungen konnen gegebenenf alls durch ein 
dem Stand der Technik entsprechendes Trocknungsverf ahren in feste 
Pulver iiberfuhrt werden. Bevorzugte Verf ahren sind beispielsweise 
die Spriihtrocknung, die Spriihwirbelschichttrocknung, die Walzen- 
trocknung und die Bandtrocknung . Ebenfalls anwendbar sind die Ge- 

10 friertrocknung und die Gefrierkonzentrierung. Gewunschtenf alls 

kann das Losungsmittel auch durch iibliche Methoden, z. B. Destil- 
lation bei verringertem Druck, teilweise Oder vollstandig ent- 
fernt und gegebenenf alls gegen das fiir die folgende Umsetzung des 
Polymerisats Bl) mit dem Polyurethanprapolymer A) eingesetzte Lo- 

15 sungsmittel ausgetauscht werden. Dabei werden vorzugsweise hydro- 
xylgruppenhaltige Polymerisate Bl), die in einem Losungsmittel 
mit aktiven Wasserstof f atomen hergestellt wurden, vor der Umset- 
zung mit A) getrocknet und anschlieBend in einem Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemisch eingesetzt, das keine aktiven Wasser- 

20 stoffatome aufweist. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B2) um einen Poly- 
ester auf Basis einer aromatischen Dicarbonsaure Oder eines aro- 
matischen Dicarbonsaureanhydrids, wie sie in der DE-A-26 37 167, 

25 EP-A-000 171 und insbesondere in der DE-A-42 24 761 beschrieben 
sind, worauf hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. Insbe- 
sondere handelt es sich bei der Komponente B2 ) um einen Polyester 
auf Basis eines Polyesterdiols mit einem zahlenmittleren Moleku- 
largewicht von 500 bis 1 000 und einer aromatischen Di- oder Po- 

30 lycarbonsaure oder eines Carbonsaureanhydrids davon, bevorzugt 
Trimellithsaureanhydrid. Bevorzugte Diole zur Herstellung der Po- 
lyesterdiolkomponente sind die zuvor als Komponenten a) und b) 
genannten Diole, Polyesterdiole und Polyetherole . Bevorzugte Car- 
bons aurekomponenten der Polyesterdiole sind aromatische Dicarbon- 

35 sauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B3) um eine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel II 
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worin 

n und o unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 
stehen, wobei die Summe aus n und o > 3 ist, 

5 

r4, r5 und r8 unabhangig voneinander fiir Ci- bis Cs-Alkyl, Benzyl, 
Phenyl oder einen Rest der Formel III 

- ( CH2 ) r-O- ( CH2CH2O ) p ( CH2CH ( CH3 ) O ) q-H ( III ) 

10 

stehen, 

wobei in der Formel III die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
heiten beliebig ist, 

15 r fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

p und q unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 
200 stehen, wobei die Summe aus p und q > 0 ist, 

20 r6 und R7 unabhangig voneinander fiir Ci- bis Cs-Alkyl, Benzyl oder 
Phenyl stehen, 

wobei die Verbindung der Formel II mindestens zwei Reste der all- 
gemeinen Formel III umfasst. 

25 

Vorzugsweise wird die Summe aus n und o so gewahlt, dass das Mo- 
lekulargewicht der Verbindung der Formel II in einem Bereich von 
etwa 300 bis 30 000 liegt. 

30 Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten der Ver- 
bindung der Formel II, d. h. die Summe aus p und q in den Formeln 
III in einem Bereich von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 

Bevorzugt sind die Reste R^ und R'' unabhangig voneinander ausge- 
35 wahlt unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Bu- 
tyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 
Decyl, Dodecyl und Octadecyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl, Ben- 
zyl, Phenylethyl, Tolyl, Xylyl etc. 

40 Bevorzugt steht wenigstens einer der Reste R^ oder R^, insbeson- 
dere bevorzugt beide Reste R^ und R^, fiir Methyl. 

Geeignete Polymerisate B3) sind Silicon-poly (alky lenoxid)-Copoly- 
mere, die unter dem internationalen Freinamen Dimethicon bekannt 
45 sind, die Tegopren®-Marken der Fa. Goldschmidt, Belsil® 6031 der 
Fa. Wacker und Silvet® L der Fa. Witko. 
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Die Herstellung der erf indungsgemaBen Polyurethane erfolgt durch 
Umsetzung des Polyurethanprapolymers A) mit dem Polymer isat B) . 
Dabei liegt das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Komponente A) 
zu Aquivalent aktives Wasserstof f atom der Komponente B) im Allge- 
5 meinen in einem Bereich von etwa 20:1 bis 1:1, bevorzugt 10:1 bis 
1:1, insbesondere 10:1 bis 1,01:1. Die Temperatur bei der Umset- 
zung liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 10 bis 150 ^C, 
bevorzugt etwa 20 bis 90 ^^C. Die Reaktion kann vorzugsweise in ei- 
nem geeigneten inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 

10 erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind die zuvor fur die Herstel- 
lung der Polyurethanprapolymere A) genannten. Wird als Komponente 
B) ein hydroxylgruppenhaltiges Polymerisat Bl) oder B3) oder ein 
hydroxylgruppen- oder carbonsauregruppenhaltiger Polyester B2 ) 
eingesetzt, so liegt die Reaktionstemperatur bevorzugt in einem 

15 Bereich von etwa 60 bis 150 ^C. Die Reaktion erfolgt dann vorzugs- 
weise in einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, welches 
keine aktiven Wasserstof fatome aufweist. Bevorzugt werden Ketone, 
wie Aceton, Methylethylketon und Gemische davon eingesetzt. Wird 
als Komponente B) ein Polymerisat Bl) eingesetzt, das als gegen- 

20 iiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen iiberwiegend oder aus- 

schlieJilich primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweist, so 
liegt die Reaktionstemperatur bevorzugt in einem Bereich von etwa 
20 bis 80 °C. Die Reaktion kann dann gewunschtenf alls in einem Lo- 
sungsmittel Oder Losungsmittelgemisch erfolgen, welches aktive 

25 Wasserstof fatome aufweisen kann. Neben den zuvor Genannten werden 
dann bevorzugt Alkohole, wie Methanol und Ethanol, Gemische aus 
Alkoholen und Wasser sowie Gemische aus Alkoholen und den zuvor 
genannten Ketonen eingesetzt. Vorzugsweise wird zur Herstellung 
der erf indungsgemaiJen Polyurethane eine Losung einer der Kompo- 

30 nenten A) oder B) in einem iiblichen, dem Fachmann bekannten Reak- 
tor, z. B. einem Ruhrreaktor, vorgelegt. Die zweite Komponente 
wird dann vorzugsweise ebenfalls in Form einer Losung zugegeben 
und die Umsetzung nach Beendigung der Zugabe solange fortgefuhrt, 
bis der NCO-Gehalt des Gemisches konstant bleibt. Weisen die re- 

35 sultierenden Polyurethane noch freie Isocyanatgruppen auf , so 
werden diese abschlieBend durch Zusatz von Aminen, vorzugsweise 
Aminoalkoholen, inaktiviert. Geeignete Aminoalkohole sind die zu- 
vor beschriebenen, bevorzugt 2 -Amino-2 -methyl- 1-propanol. 

40 Die Sauregruppen enthaltenden Polyurethane konnen mit einer Base 
teilweise oder vollstandig neutralisiert werden. Die Amingruppen 
enthaltenden Polyurethane konnen teilweise oder vollstandig pro- 
toniert oder quaternisiert werden. 

45 In aller Regel weisen die erhaltenen Salze der Polyurethane eine 
bessere Wasser loslichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser auf 
als die nicht neutralisierten Polyurethane. Als Base fur die Neu- 
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tralisation der Polyurethane konnen Alkalimetallbasen wie Natron- 
lauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat 
Oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Calcium- 
hydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesiumcarbonat 
5 sowie Ammoniak und Amine verwendet werden. Geeignete Amine sind 
z. B. Ci-Ce-Alkylamine, bevorzugt n-Propylamin und n-Butylamin, 
Dialky lamina , bevorzugt Diethylpropylamin und Dipropylmethylamin, 
Trialkylamine , bevorzugt Triethylcimin und Triisopropylamin^ 
Ci-Ce-Alkyldiethyanolamine, bevorzugt Methyl- oder Ethyldiethanol- 

10 amin und Di-Ci-Ce-Alkylethanolamine . Besonders fiir den Einsatz in 
Haarbehandlungsmitteln haben sich zur Neutralisation der Saure- 
gruppen enthaltenden Polyurethane 2 -Amino-2 -methyl- 1 -propanoic 
Diethylaminopropylamin und Triisopropanolamin bewahrt. Die Neu- 
tralisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann auch 

15 mit Hilfe von Mischungen mehrerer Basen vorgenommen werden, z. B. 
Mischungen aus Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neutrali- 
sation kann je nach Anwendungszweck partiell z, B. zu 2 0 bis 40 % 
Oder vollstandig, d. h- zu 100 % erfolgen. 

20 Die Amingruppen bzw. protonierte oder quaternisierte Amingruppen 
enthaltenden Polyurethane sind aufgrund ihrer kationischen Grup- 
pen im Allgemeinen leicht in Wasser oder Wasser/Alkohol-Gemischen 
loslich Oder zumindest ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren disper- 
gierbar. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den vorlie- 

25 genden tertiaren Aminstickstof f en entweder durch Protonierung, 
z. B. mit Carbonsauren, wie Milchsaure, oder Mineralsauren, wie 
Phosphorsaure, Schwefelsaure und Salzsaure, oder durch Quaterni- 
sierung, z, B. mit Alkylierungsmitteln, wie Ci- bis C4-Alkylhalo- 
geniden oder -sulfaten, erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungs- 

30 mittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbro- 
mid, Dimethylsulfat und Diethylsulf at . 

Nach einer geeigneten Ausfiihrungsf orm konnen die Polyurethane so- 
wohl Sauregruppen als auch Aminogruppen aufweisen. Der Betrag der 
35 Differenz aus Sauregruppen und Aminogruppen (|ASZ-AZ|) liegt dabei 
vorzugsweise in einem Bereich von etwa 15 bis 150, bevorzugt 30 
bis 100. Saurezahl und Aminzahl sind dabei jeweils als mg KOH/g 
Priifsubstanz definiert. 

40 Wird bei der Herstellung der Polyurethane ein wassermischbares 
organisches L5sungsmittel eingesetzt, so kann dieses im Anschluss 
durch libliche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z. B. durch De- 
stination bei vermindertem Druck, entfernt werden. Vor dem Ab- 
trennen des Losungsmittels kann dem Polyurethan zusatzlich Wasser 

45 zugegeben werden. Nach Ersatz des Losungsmittels durch Wasser er- 
halt man eine Losung oder Dispersion des Polymers, aus der, falls 
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gewiinscht, das Polymer in ublicher Weise gewonnen warden kann, 
z. B. durch Spriihtrocknung . 

Die in den erf indungsgemafien Mitteln eingesetzten Polyurethane 
5 weisen einen auf das Gesamtgewicht der eingebauten Komponenten 
bezogenen Siloxangehalt , entsprechend dem Gewichtsanteil der ein- 
gebauten Verbindungen der allgemeinen Formeln I und/oder II, von 
etwa 0,05 bis 30 Gew. -% ,bevorzugt 0,05 bis 25 Gew,-%, insbeson- 
dere 0,05 bis 20 Gew.-%, speziell 0,1 bis 20 Gew.-%, auf* Ihre K- 

10 Werte (gemessen nach E. Fikentscher, Cellulose-Chemie 13 (1932), 
S. 58-64, an einer l%igen Losung in N-Methylpyrrolidon) liegen im 
Allgemeinen in einem Bereich von etwa 15 bis 90, bevorzugt 20 bis 
60, Ihre Glasubergangstemperatur betragt im Allgemeinen minde- 
stens 0 ^C, bevorzugt mindestens 20 ^C, insbesondere bevorzugt 

15 mindestens 25 und speziell mindestens 30 ^C. Weisen die erfin- 
dungsgemaBen Polyurethane zwei oder mehrere Glasubergangstempera- 
turen auf, so liegt wenigstens eine davon in dem angegebenen Be- 
reich. Bevorzugt liegt/liegen die andere(n) dann unterhalb des 
zuvor angegebenen Temperaturbereichs . 

20 

Mittel, enthaltend wenigstens ein Polyurethan mit einem Siloxan- 
gehalt im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 7 bis 20 Gew.-%, 
werden vorzugsweise als Losungsvermittler fur hydrophobe Pro- 
dukte, insbesondere Silicone, und als Additive fiir Haarbehand- 
25 lungsmittel eingesetzt. Mittel, enthaltend wenigstens ein Poly- 
urethan mit einem Siloxangehalt im Bereich von etwa 0,05 bis 
15 Gew.-% werden bevorzugt in Form eines Haarbehandlungsmittels, 
insbesondere in Form eines Haarsprays, eingesetzt. 

30 Die in den erf indungsgemaBen Mitteln enthaltenen Polyurethane 

sind als Hilfsmittel in der Kosmetik und Pharmazie, insbesondere 
als Oder in Beschichtungsmittel (n) fiir keratinhaltige Oberflachen 
(Haar, Haut und Nagel) und als Uberzugsmittel und/oder Bindemit- 
tel fiir feste Arzneiformen brauchbar. AuBerdem sind sie als oder 

35 in Beschichtungsmittel (n) fiir die Textil-, Papier-, Druck-, Le- 
der- und Klebstoff Industrie brauchbar. Sie sind insbesondere in 
der Haarkosmetik brauchbar. Die zuvor genannten Polyurethane kon- 
nen auch in Cremes und als Tabletteniiberzugmittel und Tabletten- 
bindemittel verwendet werden. Sie eignen sich auch als Bindemit- 

40 tel und Klebemittel fiir kosmetische Produkte, z. B. bei der Her- 
stellung stiftf ormiger, kosmetischer Produkte, wie Deostifte, 
Schminkstif te etc. 

Die erf indungsgemaBen kosmetischen Mittel eignen sich insbeson- 
45 dere als Beschichtungsmittel fiir keratinhaltige Oberflachen 

(Haar, Haut und Nagel). Die in ihnen eingesetzten Verbindungen 
sind wasserloslich oder wasserdispergierbar . Sind die in den er- 
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f indungsgemaBen Mitteln eingesetzten Verbindungen wasserdisper- 
gierbar, konnen sie in Form von wassrigen Mikrodispersionen mit 
Teilchendurchmessern von iiblicherweise 1 bis 250 nm, bevorzugt 1 
bis 150 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststof f gehalte 
5 der Praparate liegen dabei iiblicherweise in einem Bereich von 
etwa 0^5 bis 2 0 Gew,-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%. Diese Mikro- 
dispersionen benotigen in der Regel keine Emulgatoren oder Ten- 
side zu ihrer Stabilisierung. 

10 Bevorzugt konnen die erf indungsgemaBen Mittel in Form eines Haar- 
behandlungsmittels, insbesondere in Form eines Haarsprays vorlie- 
gen. Zur Anwendung als Haarfestiger sind dabei Mittel bevorzugt, 
die Polyurethane enthalten, die wenigstens eine Glasiibergangstem- 
peratur Tg > 20 ^C, bevorzugt > 3 0 ^C, aufweisen. Der K-Wert 

15 dieser Polymere liegt vorzugsweise in einem Bereich von 23 bis 
90, insbesondere 25 bis 60. 

Im Allgemeinen enthalten die erf indunsgemaBen Mittel die Polyure- 
thane in einer Menge im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen 
20 auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Vorzugsweise handelt es sich urn Haarbehandlungsmittel. Diese lie- 
gen iiblicherweise in Form einer wassrigen Dispersion oder in Form 
einer alkoholischen oder wassrig-alkoholischen Losung vor. Bei- 
25 spiele geeigneter Alkohole sind Ethanol, Propanol, Isopropanol 
etc . 

Weiter enthalten die erf indungsgemaBen Haarbehandlungsmittel im 
Allgemeinen iibliche kosmetische Hilfsstoffe, beispielsweise 
30 Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Parfiims; 

UV-Absorber; Farbstoffe; antistatische Mittel; Mittel zur Verbes- 
serung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel; und Entschaumer. 

Wenn die erf indungsgemaBen Mittel als Haarspray formuliert sind, 
35 enthalten sie eine ausreichende Menge eines Treibmittels, bei- 
spielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstof f oder Ether, 
wie Propan, Butan, Isobutan oder Dimethylether . Als Treibmittel 
sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff, Luft oder 
Kohlendioxid. Die Menge an Treibmittel kann dabei gering gehalten 
40 werden, um den VOC-Gehalt nicht unnotig zu erhohen. Sie betragt 
dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Mittels. Gewiinschtenf alls sind aber auch hohere 
VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und dariiber moglich. 



45 
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Die zuvor beschriebenen Polyurethane konnen auch in Kombination 
mit anderen Haarpolymeren in den Mitteln zur Anwendung kommen. 
Solche Polymere sind insbesondere: 

5 - nicht-ionische, was series liche bzw. wasserdispergierbare 

Polymere Oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactain, z. B. Lu- 
viskol Plus (BASF), Oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copo- 
lymere, insbesondere mit Vinylestern^ wie Vinylacetat , z. B. 
Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z. B. auf Basis von Itacon- 
10 saure und aliphatischen Diaminen; 

amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unter den 
Bezeichnungen Amphomer® (Delft National) erhaltlichen Octyl- 
acrylamid/Methylmethacrylat /tert . -Butylaminoethylmethacry- 

15 lat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere sowie zwitterioni- 

sche Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557^ DE 28 17 369 
und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethyl- 
ammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymeri- 

20 sate und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte 

zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische 
Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, 
die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel 
erhaltlich sind und Copolymere aus Hydroxyethylmethacrylat, 

25 Methylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und 

Aery 1 saure ( Jordapon® ) ; 

anionische Polymere, wie Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere , 
wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIO- 

30 NAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel 

sind , Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere , erhaltlich 
beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® (BASF) . Ein 
bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® 
VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer , 

35 Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, 
die beispielsweise unter der Bezeichnung ultrahold® strong 
(BASF) vertrieben werden, sowie Luvimer® (BASF, Terpolymer 
aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsaure) , oder 

40 - kationische (quaternisierte) Polymere, z. B. kationische Po- 
lyacrylatcopolymere auf Basis von N-Vinyllactamen und deren 
Derivaten (N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam etc.) sowie 
ubliche kationische Haarconditionerpolymere, z. B. Luviquat® 
(Copolymer aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazoliummethochlo- 

45 rid), Luviquat® Hold ( Copolymer isat aus quaternisiertem N-Vi- 

nylimidazol, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam) , Mer- 
quat® (Polymer auf Basis von Dimethyldiallylammoniumchlorid) , 
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Gafquat® (quaternare Polymere, die durch Reaktion von Polyvi- 
nylpyrrolidon mit quaternaren Ammoniumverbindungen entste- 
hen). Polymer JR (Hydroxyethylcellulose mit kationischen 
Gruppen ) , Polyquaternium-Typen ( CTFA-Bezeichnungen ) etc . ? 

5 

nichtionische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder -disper- 
gierbare Polymere, z. B. Polyethersiloxaner wie Tegopren® 
(Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker) • 

10 Die erf indungsgemaBen vernetzten siloxangruppenhaltigen Polyure- 
thane konnen als Mischung mit einem anderen siloxanf reien amid- 
gruppenhaltigen Haarpolymer eingesetzt werden. Dazu zahlen z. B. 
die in der DE-A-42 25 045 beschriebenen Polyurethane , die zuvor 
beschriebenen Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere und Acrylsaure/ 

15 Ethylacrylat/N-tert .-Butylacrylamid-Terpolymere (z. B. Ultra- 

hold®strong der BASF AG), die in der DE-A-42 41 118 beschriebenen 
kationischen Polyurethane, die zuvor beschriebenen amidgruppen- 
haltigen amphoteren Polymere (z. B. Amphomer®) und insbesondere 
Copolymerisate, die einen Anteil an amidgruppenhaltigen Monome- 

20 ren, wie N-Vinyllactamen, von mindestens 30 Gew.-% aufweisen 
(z. B. Luviskol®plus und Luviskol®VA37 der BASF AG). 

Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 

10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels enthalten. 

25 

Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

a) 0,5 bis 2 0 Gew.-% mindestens eines, in Wasser loslichen oder 
dispergierbaren, siloxanhaltigen Polyurethans , 

30 

b) 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%r eines Losungs- 
mittels, ausgewahlt unter Wasser und wassermischbares Lo- 
sungsmitteln, bevorzugt C2- bis Cs-Alkoholen, insbesondere 
Ethanol, und Mischungen davon, 

35 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels , vorzugsweise Dimethyle- 
ther, 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in 
40 Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpolymers , 

e) 0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 



f) 

45 



0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhalti- 
gen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polymers, 
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Das erf indungsgemaJ3e Mittel kann als Komponente d) mindestens ein 
anderes, in Wasser losliches Oder dispergierbares Haarpolymer 
5 enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemei- 
nen etwa 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Mittels. Bevorzugt konnen dabei wasser- 
losliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane eingesetzt wer- 
den, die keine Siloxangruppen einpolymerisiert enthalten. 

10 

Das erf indungsgemaBe Mittel kann als Komponente e) mindestens ein 
wasserunlosliches Silicon, insbesondere ein Polydimethylsiloxan, 
z. B. die Abil®-Typen der Fa. Goldschmidt, enthalten. Der Anteil 
dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,0001 bis 
15 0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
Scontgewicht des Mittels. 

Das erf indungsgemaBe Mittel kann als Komponente f ) mindestens ein 
nichtionisches, siloxanhaltiges , wasserlosliches oder -disper- 
20 gierbares Polymer, insbesondere ausgewahlt unter den zuvor be- 
schriebenen Polyethersiloxanen, enthalten. Der Anteil dieser Kom- 
ponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 2 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

25 Das erf indungsgemaBe Mittel kann zusatzlich gegebenenf alls einen 
Entschaumer, z. B. auf Silicon-Basis, enthalten. Die Menge des 
Entschaumers betragt im Allgemeinen bis zu etwa 0,001 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmenge des Mittels. 

30 Die erf indungsgemaBen Mittel besitzen den Vorteil, dass sie ei- 
nerseits den Haaren die gewunschte Festigkeit verleihen und ande- 
rerseits die Polymere leicht auswaschbar (redispergierbar ) sind. 
Dariiber hinaus lassen sich Haarbehandlungsmittel mit einem in 
VOC-Gehalt von weniger als 85 Gew.-%, bevorzugt weniger als 

35 60 Gew.-%, und auch rein wassrige Formulierungen herstellen, 
selbst wenn sie als Haarspray formuliert sind. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlSutert. 

40 

Beispiele 

Beispiele 1 bis 4 
Polyurethanprapolymerherstellung 

45 
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In einem Riihrapparat, der mit Ruhrer, Tropf trichter , Thermometer, 
Riickf lusskiihler und einer Vorrichtung flir das Arbeiten unter 
Stickstoff ausgestattet war, wurden ein Polyesterdiol (Mn = 
1 000 g/mol, hergestellt aus Isophthalsaure, Adipinsaure und He- 
5 xandiol), Neopentylglykol, gegebenenf alls Dimethylolpropansaure 
(Beispiele 1, 2 und 4) und gegebenenf alls N-Methyldiethanolamin 
(Beispiel 4) in einer Menge nach Tabelle 1 in Methylethylketon 
(Feststof f gehalt der resultierenden Reaktionslosung ca- 75 %) un- 
ter Erhitzen auf eine Temperatur von etwa 70 und unter Riihren 

10 gelost. AnschlieJ3end wurde unter Riihren Isophorondiisocyanat in 
einer Menge nach Tabelle 1 zugetropft, wobei die Reaktionstempe- 
ratur anstieg^ Bei einer Innentemperatur von 85 wurde das Reak- 
tionsgemisch dann solange geriihrt, bis der Isocyanatgruppengehalt 
des Gemisches praktisch konstant blieb (ca. 0,5 bis 1 %) und an- 

15 schlieBend unter Riihren auf Raumtemperatur abgekiihlt. Gegebenen- 
falls gab man dann bei einer Temperatur von etwa 30 ein Polysi- 
loxandiamin (Mn = 900 g/mol, Tegomer® A-Si 2122 der Fa. Gold- 
schmidt, in Form einer 80%igen Losung in Methylethylketon) (Bei- 
spiele 1, 2, 3) in einer Menge nach Tabelle 1 zu dem wie zuvor 

20 beschrieben hergestellten Polyurethanprapolymer . Die Mischung 
wurde dann noch weitere 30 Minuten umgesetzt. In alien Fallen 
wurde das Reaktionsgemisch mit Methylethylketon auf 40 Gew.-% 
verdiinnt . 

25 Tabelle 1: 



35 



Bsp. 


Poly- 


Poly- 


NPG3) 


DMP A4 ) 


MDEA5) 


IPDI^) 


Siloxange- 


Nr. 


ester- 


silo- 










halt 




dioli) 


xan- 
















di- 
















amin2) 














[mol] 


[mol] 


[mol] 


[mol] 


[mol] 


[mol] 


[Gew.-% ] 


1 


0,6 


0,2 


1,7 


3 




6 


6,7 


2 


0,6 


0,7 


1.2 


3 




6 


20,4 


3 


1.0 


1.0 


1.0 






4 


31,1 


4 


1,2 




1.4 


2,5 


0,5 


6 


0 



1) Polyesterdiol aus Isophthalsaure, Adipinsaure, Hexandiol, 
Mn = 1 000 g/mol 

2) Polysiloxandiamin, Mn = 900 g/mol (Tegomer® A-Si 2122 der Fa. 
Goldschmidt ) 

3) NPG = Neopentylglykol 

4) DMPA = Dimethylolpropansaure 

5) MDEA = N-Methyldiethanolamin 

6) IPDI = Isophorondiisocyanat 
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Beispiele 5 bis 21 

Herstellung des Polymerisates Bl) 



5 



Zulauf 1 : 



300 
30 



g 
g 



Monomerengemisch nach Tabelle 2 
Losungsmittel : 

Beispiele 5, 6, 8-13, 17-21: Ethanol 
Beispiele 1, 14-16: Ethanol /Was ser (1:1) 



10 



Zulauf 2: 



0,6 
150 



g 
g 



2,2' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) 
Ethanol 



Zulauf 3 : 



3,0 
150 



g 
g 



2,2' -Azobis (2-methylbutyronitril ) 
Ethanol 



15 In einer Riihrapparatur mit Riickf lusskiihler und zwei separaten Zu- 
lauf vorrichtungen wurden 20 Gew.-% von Zulauf 1 (Monomerengemisch 
gemaB Tabelle 2), 12 Gew.-% von Zulauf 2 und 120 g Ethanol vorge- 
legt und die Mischung auf ca. 75 aufgeheizt. Nach dem Anpolyme- 
risieren, erkennbar an einer beginnenden Viskositatserhohung, 

20 wurde der Rest von Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der Rest 
von Zulauf 2 innerhalb von 5 Stunden zugegeben, wobei die Innen- 
temperatur auf etwa 70 bis 75 gehalten wurde. AnschlieBend 
wurde Zulauf 3 innerhalb von 2 Stunden zugegeben, wobei die In- 
nentemperatur auf ca. 80 erhoht wurde. Nach dem Ende der Zugabe 

25 wurde noch ca. 5 Stunden bei dieser Temperatur nachpolymerisiert . 
Die so erhaltenen Polymerisate konnen ohne weitere MaBnahmen zur 
Verringerung des Restmonomerengehalts zur Polyurethanherstellung 
eingesetzt werden. Polymerisate mit sehr geringen Restmonomerge- 
halten werden erhalten, wenn man statt Zulauf 3 z. B. 2,5-Bis- 

30 (tert.-butylperoxy-2,5-dimethylhexan) (Trigonox® 101 der Fa. Akzo 
Nobel) in 150 g Ethanol innerhalb von 2 Stunden zu dem Reaktions- 
gemisch gibt und anschlieBend noch etwa 5 Stunden bei einer Tem- 
peratur von ca. 130 unter dem Eigendruck des Reaktionsgemisches 
nachpolymerisiert . 

35 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polymerisate der Beispiele 5 bis 8 
werden im Anschluss an die Polymerisation durch Sprlihtrocknung 
getrocknet und dann werden fiir die weitere Umsetzung 40 gew.-%ige 
Losungen dieser Polymerisate in Methylethylketon hergestellt. 

40 

Bei den in einem Losungsmittelgemisch aus Ethanol/Wasser (1:1) 
hergestellten Polymerisaten der Beispiele 14 bis 16 wird das Lo- 
sungsmittel durch Destination unter verringertem Druck bei etwa 
40 oc entfernt und dann werden fiir die weitere Umsetzung 
45 40 gew.-%ige Losungen in Ethanol hergestellt. 
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Die ethanolischen Losungen der ubrigen Polymerisate werden durch 
Zugabe von weiterem Ethanol ebenfalls auf 40 Gew.-% eingestellt. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 
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Beispiele 22 und 23 
Herstellung des Polyesters B2) 

5 In einem Vierhalskolben, der mit Riihrer, innenthermometer , ab- 
steigendem Kiihler und einer Vorrichtung fiir das Arbeiten unter 
Stickstoff versehen war, wurden Diethylenglykol, 1 , 4-Cyclohexan- 
dimethylol, gegebenenf alls Polypropylenglykol (Mn = 600 g/mol) 
(Beispiel 23) und Neopentylglykol in einer Menge nach Tabelle 3 

10 sowie 100 ppiti Tetrabutylorthotitanat als Katalysator vorgelegt. 
Unter leichtem Stickstoff Strom wurde das Reaktionsgemisch unter 
Erhitzen auf eine Temperatur von etwa 80 und unter Riihren ge- 
lost. Dann wurde eine Menge Isophthalsaure nach Tabelle 3 zugege- 
ben und anschlieBend 2 Stunden auf 160 erhitzt. AnschlieBend 

15 wurde die Temperatur mit 2 0 ^C/h erhoht und bei etwa 220 <=>C das 
Reaktionswasser abdestilliert , bis die Saurezahl unter 15 gef al- 
ien war. AnschlieBend gab man Trimellithsaureanhydrid in einer 
Menge nach Tabelle 3 und 100 ppm weiteren Katalysator zu und lieB 
noch 4 Stunden bei einer Temperatur von etwa 200 ^^c und einem ver- 

20 minderten Druck von etwa 10 mm Hg weiterreagieren. Nach dem Ab- 
ktihlen auf etwa 70 wurde ein hellgelber Polyester erhalten, der 
mit Methylethylketon zu einer 70 gew.-%igen Losung formuliert 
wurde . 



25 



30 



35 



40 



45 
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Beispiele 24 bis 28 und 46 bis 48 
Polyurethanherstellung 

5 In einem Riihrapparat, der mit Riihrer, Tropf trichter. Thermometer 
und Riickf lusskiihler ausgestattet war, wurde eine 40 gew.-%ige Lo- 
sung (in Methylethylketon) eines Polyurethanprapolymers aus Bei- 
spiel 1, 2 Oder 4, wie in Tabelle 4 angegeben, vorgelegt und auf 
60 °C erhitzt, AnschlieBend wurde bei den Beispielen 24 bis 28 

10 eine 40 gew.-%ige Losung eines hydroxylgruppenhaltigen Polymeri- 
sates Bl) aus Beispiel 5 bis 8, ebenfalls in Methylethylketon, 
wie in Tabelle 4 angegeben, zugemischt. Das Reaktionsgemisch 
wurde bei einer Temperatur von etwa 85 solange geruhrt, bis der 
Isocyanatgruppengehalt des Gemisches praktisch konstant blieb 

15 (etwa 2 Stunden) . Anschliei3end gab man Wasser zum Reaktionsge- 
misch und neutralisierte das Reaktionsprodukt mit 2-Amino-2-me- 
thylpropanol (pH etwa 8,0). Das Methylethylketon wurde dann im 
Vakuum bei 40 abdestilliert, wobei eine wassrige Dispersion des 
Polyurethans erhalten wurde • 

20 

Bei den Beispielen 46 bis 48 wurde analog verfahren, wobei an- 
stelle des hydroxylgruppenhaltigen Polymerisates Bl) ein Silicon- 
poly (alky lenoxid) -Copolymer B3) (Belsil® 6031 der Fa. wacker) als 
40 gew.-%ige Losung in Methylethylketon eingesetzt wurde. 

25 

Pulverformige Produkte konnen durch Spriihtrocknung erhalten wer- 
den. 

Beispiele 29 bis 43 

30 

In einem Ruhrapparat, der mit Ruhrer, Tropf trichter , Thermometer 
und Riickf lusskiihler ausgestattet war, wurde eine 40 gew.-%ige Lo- 
sung eines Polyurethanprapolymers aus Beispiel 1 bis 3 in Methyl- 
ethylketon, gemaJ3 Tabelle 4, vorgelegt. Bei einer Temperatur von 

35 etwa 30 wurde dann ein Polymerisat Bl) (oder ein Gemisch, Bei- 
spiel 43), gemaB Tabelle 4, in Form einer 40 gew.-%igen Losung in 
Ethanol zugemischt. Das Reaktionsgemisch wurde dann etwa 1 Stunde 
bei Umgebungstemperatur geriihrt. AnschlieBend gab man Wasser zum 
Reaktionsgemisch und neutralisierte das Reaktionsprodukt mit 

40 2-Amino-2-methylpropanol (pH etwa 8,0). Das Methylethylketon 

wurde dann im Vakuum bei 40 abdestilliert, wobei eine wassrige 
Dispersion des Polyurethans erhalten wurde. 

Ein pulverformiges Produkt kann durch Spriihtrocknung erhalten 
45 werden. 
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Beispiele 44 und 45 

In einem Riihrapparat, der mit Ruhrer^ Tropf trichter , Thermometer 
und Riickf lusskiihler ausgestattet war, wurde eine 40 gew.-%ige Lo- 
5 sung eines Polyurethanprapolymers aus Beispiel 2 Oder 3 in Methy- 
lethylketon, wie in Tabelle 4 angegeben, vorgelegt und auf 7 0 
erhitzt. AnschlieBend wurde eine 70 gew.-%ige Losung eines Poly- 
esters B2) (aus Beispielen 22 und 23) in Methylethylketon in ei- 
ner Menge nach Tabelle 4 zugemischt. Das Reaktionsgemisch wurde 

10 bei einer Temperatur von etwa 70 so lange geriihrt, bis der Iso- 
cyanatgruppengehalt = 0 war (etwa 2 Stunden) . AnschlieBend wurden 
noch enthaltene freie Carbonsauregruppen mit 2-Amino-2-methylpro- 
panol neutralisiert (pH etwa 8,2). Dann gab man Wasser zum Reak- 
tionsgemisch und destillierte das Methylethylketon unter Zugabe 

15 eines Tropfens Silicon-Entschaumers bei 40 ^^C ab, wobei eine sta- 
bile wassrige Dispersion erhalten wurde. 

Bin pulverformiges Produkt kann durch Spriihtrocknung erhalten 
werden . 

20 
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15 



25 



35 



Bsp. Nr. 


PU-Pr apo lymer 


Polymerisat B) 


K-Werti) 


v% 


r c AT.T — & 1 
[ \ae w • — ^ J 


o "KT 

• INX • 


I vare W • ^ J 




1 

J. 


o u 
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1) 1 gew.-%ige Losung in N-Methylpyrrolidon 
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Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiele 49 bis 69 
5 Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 
97 Gew.-%: 

Polyurethan gemaB Beispielen 

24-27, 29-36, 38-46 3,00 Gew.-% 

10 Ethanol 62,00 Gew.-% 

Diitiethylether 34,96 Gew.-% 

Parfum, Zusatzstoffe q.s. 

Beispiele 70 bis 90 
15 Kompakte Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt 
von 90 Gew.-%; 

Polyurethan gemaB Beispielen 

24-27, 29-36, 38-46 10,00 Gew.-% 

20 Ethanol 55,00 Gew.-% 

Dimethylether 34,96 Gew.-% 

Parfum, Zusatzstoffe q.s. 

Beispiele 91 bis 111 
25 Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 80 Gew.-%: 

Polyurethan gemaB Beispielen 

24-27, 29-36, 38-46 5,00 Gew.-% 

Ethanol 45,00 Gew.-% 

30 Wasser 15,00 Gew.-% 

Dimethylether 34,96 Gew. -% 

Parfum, Zusatzstoffe q.s. 

Beispiele 112 bis 126 
35 Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 55 Gew.-%: 

Polyurethan gemaB Beispielen 

24-27, 29-36, 44-46 5,00 Gew.-% 

Ethanol 20,00 Gew.-% 

40 Wasser 40,00 Gew.-% 

Dimethylether 34,96 Gew.-% 

Parfum, Zusatzstoffe Q-s. 
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Beispiele 127 bis 141 

Pump-Haarspray-Formulierungen mit VOC-Gehalt 0: 



5 Polyurethan gemaJ3 Beispielen 
24-27, 29-36, 44-46 



10,00 
89,97 



Gew.-% 
Gew.-% 



Wasser 

Parfiim, Zusatzstof fe 



10 Filmbewertung : 

Alle zuvor genannten Haarspray-Formulierungen lieferten klare, 
feste Filme, die eine gute Flexibilitat und gute Glatte aufwie- 
sen. Die Polyurethane der Herstellungsbeispiele 28, 37, 47 und 48 

15 mit einem hohen Siloxananteil liefern sehr weiche und leicht 

klebrige Filme. Diese Polyurethane sind alleine nicht als Haarfe- 
stigerpolymer geeignet, sie konnen jedoch als Additiv mit einem 
anderen Festigerpolymer zu siliconhaltigen Haar sprays mit sehr 
guten Eigenschaf ten formuliert werden. Dies wird anhand der fol- 

20 genden erf indungsgemaBen Beispiele (L) bzw. Vergleichsbeispiele 
(VL) 1 bis 16 gezeigt. 

Beispiele (V)L1 bis 16 

25 Die Polyurethane aus den Beispielen 37, 47 und 48 wurden einzeln 
und in Form von Mischungen mit konventionellen, siloxanfreien 
Haarfestigerpolymeren sowie gegebenenf alls unter Zusatz eines 
wasserunloslichen Silicons zu 5 gew.-%igen ethanolischen Losungen 
formuliert- Die Zusammensetzungen dieser Formulierungen sind in 

30 Tabelle 6 wiedergegeben . Sie wurden auf eine Glasplatte aufgetra- 
gen und die resultierenden Filme wurden im Hinblick auf 5 Krite- 
rien, die in Tabelle 5 angegeben sind, gepriift und mit Noten von 
1 bis 4 bewertet. Die Bewertungen der Filme sind in Tabelle 7 
wiedergegeben . 



Als Vergleichsbeispiele dienten zum einen reine 95 gew.-%ige Lo- 
sungen der aus dem Stand der Technik bekannten konventionellen, 
siloxanfreien Haarfestigerpolymere, die auch zur Modif izierung 
der erf indungsgemaB eingesetzten Siloxane verwendet wurden (VLl 

40 bis VL3). Als Vergleichsbeispiele dienten weiterhin reine 

95 gew.-%ige Losungen der Polyurethane der Beispiele 37, 47 und 
48 (VL 4 bis VL6 ) . Als weiteres Vergleichsbeispiel diente eine 
95 gew.-%ige Losung eines Salzes aus einer einwertigen Carbon- 
saure und einem zweiwertigen Polydimethylsiloxandiamin (VL7), 

45 welches auch zur Modif izierung der erf indungsgemaB eingesetzten 
Siloxane veorwendet wurde. 
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Tabelle 5: Bewertungskriterien 
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A) Glatte 



br ems end 

maBig-glatt 

glatt 

sehr glatt 



B ) Haf tung 



10 



schlecht 

maJ3ig 

gut 

sehr gut 



C) Elastizitat/Klebrigkeit 



15 



sprode/leicht klebrig 

weich/leicht klebrig 

weich - hart/leicht klebrig 

hart / nicht klebrig 

hart - elastisch/nichtklebrig 

elastisch/nichtklebrig 



D) Auswaschbarkeit 



schlecht 

maBig 

gut 

sehr gut 



20 



E) Aussehen 



ungleichmaBig triib 
ungleichmaJ3ig klar 
gleichmaBig klar 
gleichmaBig glanzend 
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Tabelle 7 : Filmeigenschaften der Polyurethane 
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25 *) keine Filmbildung 
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Patentanspriiche 

1. Kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein vernetztes, 
wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polyurethan aus 

A) mindestens eineiii Polyurethanprapolymer mit endstandigen 
Isocyanatgruppen und 

B) mindestens einem Polymerisat mit gegeniiber Isocyanatgrup- 
pen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind unter Hydro- 
xyl-, primaren und sekundaren Amino- und/oder Carboxyl- 
gruppen, 

wobei mindestens eine der Komponenten A) und/oder B) in Was- 
ser loslich oder dispergierbar ist und wenigstens eine der 
Komponenten A) und/oder B) mindestens eine Siloxangruppe ent- 
halt, 

und die Salze davon. 

2. Mittel nach Anspruch 1, wobei es sich bei der Komponente A) 
urn mindestens ein Polyurethanprapolymer aus 

a) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulargewicht im 
Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive Wasserstof f atome 
pro Molekiil enthalt, 

20 b) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstof - 

fatomen pro Molekul, 

c) gegebenenfalls einem Polysiloxan, 

d) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung, die zwei ak- 
tive Wasserstof f atome und mindestens eine ionogene bzw. 
ionische Gruppe pro Molekiil aufweist. 



25 



e) mindestens einem Diisocyanat 
handelt • 
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3. Mittel nach Anspruch 2, wobei es sich bei dem Polysiloxan urn 
eine Verbindung der Formel I 









Rl 




5 


X (CH2)m- 


1 

— Si 0- 

1 


1 

-Si (CH2)n Y 


(I) 






R2 


R2 





handelt, worin 



Rl und r2 unabhangig voneinander fur Ci- bis C4-Alkyl, Benzyl 
Oder Phenyl stehen, 

X und y unabhangig voneinander fiir OH oder NHR^ stehen, wobei 
r3 fur Wasserstoff , Ci- bis Ce-Alkyl oder C5- bis Cs- 
Cycloalkyl steht, 

m und n unabhangig voneinander fiir 2 bis 8 stehen, 

^5 p fiir 3 bis 50 steht. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 2 oder 3, wobei das Verhalt- 
nis von NCO-Aquivalent der Verbindungen der Komponente e) zu 
Aquivalent aktives Wasserstof f atom der Komponenten a), b), c) 
und d) in einem Bereich von 1,01:1 bis 1,4:1, bevorzugt 
1,03:1 bis 1,3:1, insbesondere 1,05:1 bis 1,25:1, liegt. 

20 

5. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Po- 
lymerisat B) ausgewahlt ist unter 



Bl) Polymerisaten, die wenigstens ein a,p-ethylenisch unge- 

sattigtes Monomer einpolymerisiert enthalten, das zusatz- 
lich wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe pro Molekiil enthalt, 

B2 ) Polyestern , 



B3 ) Silicon-poly ( alkylenoxid ) -Copolymeren , 



und Mischungen davon. 
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6. Mittel nach Anspruch 5, wobei das Polymerisat Bl) 

f ) wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das 
zusatzlich wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen re- 
aktive Gruppe pro Molekiil enthalt, 

g) gegebenenfalls wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattig- 
tes Monomer, das ausgewahlt ist unter Estern a,P-ethyle- 
nisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Ci- 
bis C22-Alkanolen, Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter 
Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Mono- und Di-Ci- bis 
C22-alkylaminen, Estern von Vinylalkohol und Allylalkohol 
mit Ci- bis C4o-Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaro- 
maten, Vinylhalogeniden, Vinylidenhalogeniden C2- bis Cs- 
Monoolef inen, nichtaromatischen Kohlenwasserstof f en mit 
mindestens 2 konjugierten Doppelbindungen und Mischungen 
davon , 

h) gegebenenfalls wenigstens ein a,p-ethylenisch ungesattig- 
tes Monomer, das ausgewahlt ist unter N-Vinylamiden, N- 
Vinyllactamen, primaren Amiden a,|3-ethylenisch ungesat- 
tigter Monocarbonsauren, vinyl- und allylsubstituierten 
heteroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon, 

i) gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Monomer mit einer 
radikalisch polymerisierbaren, a,P-ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen bzw. 
ionischen Gruppe pro Molekiil, 

einpolymerisiert enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 5, wobei as sich bei dem Polymerisat B2) 
um einen Polyester auf Basis eines Polyesterdiols mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 1000 und einer 
aromatischen Di- oder Polycarbonsaure oder eines Carbonsau- 
reanhydrids davon, bevorzugt Trimellithsaureanhydrid, han- 
delt. 
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Mittel nach Anspruch 5, wobei es sich bei dem Polymerisat B3) 
um eine Verbindung der allgemeinen Formel II handelt. 



r4 . . si O 



R6 

I. 

-Si- 



R6 
-Si- 
is 



R6 

Si R5 



(II) 



worm 



n und o unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 
200 stehen, wobei die Summe aus n und o > 3 ist, 

r5 und r8 unabhangig voneinander fur Ci- bis Cs-Alkyl, 
Benzyl, Phenyl Oder einen Rest der Formel III 

- ( CH2 ) r-0- ( CH2CH2O ) p { CH2CH ( CH3 ) O ) q-H ( III ) 

stehen, 

15 wobei in der Formel III die Reihenfolge der Alkylenoxid- 

einheiten beliebig ist, 

r fur eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

p und q unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 
bis 200 stehen, wobei die Summe aus p und q > 0 ist, 

20 

r6 und r7 unabhangig voneinander fiir Ci- bis Cs-Alkyl, Benzyl 
Oder Phenyl stehen, 

wobei die Verbindung der Formel II mindestens zwei Reste der 
allgemeinen Formel III umfasst. 

9. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 

Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Komponente A) zu Equivalent 
aktives Wasserstof f atom der Komponente B) in einem Bereich 
von 20:1 bis 1:1, bevorzugt 10:1 bis 1:1, liegt. 



10. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Po- 
lyurethane einen Anteil an siloxanhaltigen Verbindungen der 
Formel I und/oder II, bezogen auf das Gesamtgewicht der ein- 
30 gebauten Komponenten, von 0,05 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,05 

bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, aufweisen. 
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11. Mittel nach Anspruch 10, enthaltend wenigstens ein Polyure- 
than mit einem Siloxangehalt im Bereich von 5 bis 2 0 Gew.-%, 
bevorzugt 7 bis 17 Gew.-%, als Losungsvermittler flir hydro- 
phobe Produkte, insbesondere Silicone, und als Additive fur 
Haarbehandlungsmittel . 



5 12. Mittel nach Anspruch 10, enthaltend wenigstens ein Polyure- 
than mit einem Siloxangehalt im Bereich von 0,05 bis 
15 Gew.-%, in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere 
in Form eines Haarsprays. 



13. Mittel nach Anspruch 12, enthaltend 



10 



15 



20 



a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen 
Oder dispergierbaren Polyurethans, wie in einem der An- 
spriiche 1 bis 10 definiert, 

b) 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, eines Lo- 
sungsmittels , ausgewahlt unter Wasser und wassermischba- 
res Losungsmitteln, bevorzugt C2- bis Cs-Alkoholen, ins- 
besondere Ethanol, und Mischungen davon, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, vorzugsweise Dime- 
thy lether , 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpolymers , 

e) 0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Sili- 
cons, 

f) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxan- 
haltigen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Poly- 
mers . 



14. Verwendung der Polyurethane, wie in einem der Anspriiche 1 bis 
10 definiert, als Hilfsmittel in der Kosmetik, bevorzugt als 
Oder in Beschichtungsmittel(n) fur Haar, Haut und Nagel, ins- 
besondere in der Haarkosmetik, als Hilfsmittel in der Pharma- 
zie, bevorzugt als oder in Beschichtungsmittel (n) oder Binde- 
mittel(n) flir feste Arzneif ormen, sowie als oder in Beschich- 
tungsmittel (n) fiir die Textil-, Papier-, Druck-, Leder- und 
Klebstof f industrie . 
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